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論文の内容の要旨
超伝導技術は今日の社会で欠かすことのできない技術の一つである。医療現場で用いられる h怨iをはじ
め、超伝導デバイスや超伝導マグネットは研究開発の現場で多用されている。最近では超伝導リニアモーター
カーの実用化が実際に決定し、さらなる超伝導社会の発展が期待されている。2008年2月に東工大細野グルー
プの神原らによって第二の高温超伝導体群である鉄系超伝導が発見された。銅系は Cuo.;正方格子が共通の
結晶構造であるが、鉄系は Feの正方格子と AsやSe等の陰イオンが結合した層状構造を共通に持つ。その
ような結晶構造の鉄系超伝導体が連続して発見され、瞬く間に Tcが55Kに到達した。今後、新たな鉄系超
伝導体が発見され、銅系を超える Tcを示す可能性があり、現在も世界中で研究が行われている。本研究で
は鉄系の中で最も単純な結品構造を持つ FeSe系に着目し、鉄系超伝導メカニズム解明のための基礎研究、
新超伝導体の探索および鉄系超伝導体の応用の可能性を探ることを自的として研究を行った。
FeSeは、 70年以上前から知られていた既知の物質であるが、鉄系超伝導体の発見を契機に、超伝導体で
あることが報告された。そこで、本研究ではおSeをはじめとした鉄カルコゲナイド(カルコゲンニ S、缶、
le)の多結晶および単結品試料の合成法を確立すると共に、常圧下での電気抵抗率、磁化測定、構造解析、
メスバウア分光、Nf¥伎、光電子分光、 STM、強磁場澱定等を行い、さらに高圧セルを用いた圧力下物性測
定および構造解析を行い、鉄カルコゲナイドの基礎物性の理解と新物質探索を行った。
鉄カルコゲナイド試料は、石英ガラス管に封入し、電気炉で加熱して合成した。常圧での超伝導転移温度
はTc=13Kであるが、約1.5GPaの圧力で加圧することにより、 Tc=27Kまで急上昇することを発見した。さ
らに高い圧力下で澱定したところ、 Tcはなんと 37Kまで上昇することも明らかにした。この値は、 MgB2や
Cs:lCω に次ぐ二元系超伝導体における第三の記録である。
FeSeの示す巨大な圧力効果ゃれSe層を単純に積層した結晶構造からも明らかなように、全体のキャリア
密度の大きな変化は無いにもかかわらず、圧力下でTcが約3倍に上昇する。では、何が超伝導発現に寄与し、
さらにはすcを決めているのであろうか。鉄系超伝導全体に共通するメカニズムを理解するために、鉄面か
ら見たanion(陰イオン)の高さに着目し、 Tcのanionheight 依存性のプロットを作製し、ほほ全てのデー
タ点が1.38Aにピークを持つ山形のカーブに乗ることを明らかにした。常庄下での FeSeのデータ点はこの
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カーブに乗らないが、 2GPa 以上ではきれいに一致する。この振る舞いは、 FeSeの本質的な超伝導が2GPa 
以上で圧力誘起されたことを示唆している。さらに最近、このプロットに基づいた理論計算から超伝導メカ
ニズムを予想する研究結果も報告され始め、このプロットが鉄系超伝導メカニズム解明の鍵となる可能性が
ある。
鉄系超伝導の応用の可能性を探るため、超伝導線材の試作も行った。鉄系超伝導の共通の性質である高い
上部臨界磁場Haは応用の観点で魅力的であり、 Tcが液体窒素温度以下でも液体ヘリウム温度での強磁場利
用に応用できる可能性はある。 FeAs系の超伝導線材の試作は報告されていたが、通電試験による超伝導電
流の観測には至っていなかった。そこで、母相が二元系であり、合成が比較的簡単なれSeとれTe，xSex超伝
導体を用し Eた超伝導線材の試作を行った。これらの物質は鉄とカルコゲンのみから合成されるため、我々は
鉄チューブとカルコゲンのみから拡散法により超伝導線材を作成する新しい方法を考案した。鉄チューブに
カルコゲンの粉を詰め、細長く線引きしテープ状に圧延した後、 4cm程度に切断し、 Arガス(常温で 1気圧)
封入し熱処理を施した。得られた試験片を通電試験した結果、臨界電流値はJc=12.4AJcm2と小さい値だっ
たが、鉄系超伝導線材において通電によるJcの見積もりに成功した例はまだ無く、世界初の報告を行った。
さらに、新しい鉄系超伝導体の探索も行ったo FeTeはFeSeと伺様の結晶構造を持つにもかかわらず、反
強磁性秩序を示し超伝導を示さなしミ。そこで、 Teサイトを一部Sで置換することで磁性が抑制され超伝導
が現れることを発見した。 FeTe，xSxは毒物指定されたseやAsを含まず、鉄系超伝導体の中で毒性が低い超
伝導体として注目されている。さらに、この新超伝導体Fe1e，xSxが示す奇妙な'性質も発晃した。メルト法
で作製した試料は合成直後からシャープな超伝導転移を示すが、不純物を含み試料が均一ではない。そこで、
面相反応法により均一な多結晶試料を合成したところ、ほほ単棺の多結晶試料が得られたにもかかわらず、
合成直後では onsetでの折れ曲がりのみが観測され、ゼロ抵抗を示さなかった。しかし、しばらくの間試料
を大気に暴露すると超伝導状態が誘起きれる大変不思議な現象を発見した。最近では合成直後のFeTe，xSx 
を低温で酸素アニールすることにより、良質な超伝導試料が得られることがわかり、今後は単結晶試料にも
この合成法を応用し、詳細な物性を明らかにすることで、鉄系超伝導メカニズム解明の鍵となることを期待
している c
審査の結果の要旨
博士課程入学とほぼ同時期に鉄系超伝導フィーバーが勃発した。世界が非常な早さで研究を進める中、大
変意欲的にしかも速やかに研究を進めたことにより、多くの成果をあげることができた。特に、 FeSeの圧
力効果の研究成果は、当初 Tcが低いと思われていた鉄カルコゲナイド超伝導体のさらなる可能性を示すも
のとして注目され、この論文は、短期間に 100回以上引用された。結晶構造と超伝導転移温度の因果関係を
示す、 Tcのanionheight依存性プロットも注目に値する。特に、在力下のデータも良い一致を示すことが大
変興味深く、超伝導のメカニズム解明の研究に資すると思われる。さらに、構造の背後にある磁性と超伝導
の関係について解明するために、今後、中性子の実験や大型の単結晶の育成に成功すると、より進んだ解析
が可能になるものと期待される。本研究では、基礎研究にとどまらず応用研究へ発展させるために、鉄系超
伝導の線材化にも取り組み、世界初の通電j去による臨界電流の観測にも成功するなど、幅広く研究成果を上
げており高く評価される。また、新超伝導体である FeTe，xSxを大気暴露することにより、超伝導が発現す
るという大変不思議な現象を見出した。特に、酸素アニール効果において、 FeTeに特徴的な層間の過剰鉄
と磁性、超伝導および結晶の安定性についての議論は重要である。本研究で見出されたこれらの結果は、何
が超伝導を発現させるかを見極める大変興味深い現象であり、今後の展開が期待される。
よって、著者は博士(工学)の学位を受けるに十分な資格を有するものと認める。
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